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ÜBER DIE LICHTELEKTRISCHEN EIGENSCHAFTEN DER DURCH 
SULFIDIERUNG VON AUFGEDAMPFTEN KADMIUMSCHICHTEN 
H E R G E S T E L L T E N HALBLEITER 
Von L. G O M B A Y u n d N. M A R E K 
Institut für Experimentalphysik der Universität Szeged 
(Eingegangen am 24. Juli 1956) 
Die sich bei der meistverwendeten Herstellungsmethode der grossflächigen 
Kädmiumsulfidschichten sich ergebenden Schwierigkeiten, die hauptsächlich bei der 
Aufdampfung des Kadmiumsulfidpulvers auftreten, werden durch eine Sulfidie-
rungsmethode der dünn ausgedampften Kädmiumschichten verringert. Durch diese 
neue Methode ermöglicht die zur geeigneten Zeit unterbrochene Sulfidierung, 
dass der f ü r das Empfindlichmachen benötigte Kadmiumüberschuss in der Schicht 
veflbleibt. Die spektrale Verteilung der Lichtempfindlichkeit der mit dieser Methode 
hergestellten Kadmiumsulfidschichten gleicht derjenigen der mit der üblichen Me-
thode hergestellten Schichten, ferner derjenigen der Kadmiumsulfid-Einkristalle. 
Die Aktivierungsenergie dieser Schichten ist kleiner, die Anzahl und die Tiefe der 
Haftstellen grösser als die des Kadmiumsulfid-Einkristalls. 
Z u r Hers te l lung grossf lächiger Zellen wurde b i sher meis tens das A u f d a m p -
fen von Kadmiumsu l f i dpu lve r in Hochvakuum auf Glasp la t ten von gee igneter 
Grösse verwende t . Bei dem A u f d a m p f e n zersetzt sich aber das K a d m i u m s u l -
f idpu lver in seine Bestandtei le , u n d es muss e iner geeigneten T e m p e r a t u r -
behand lung u n t e r w o r f e n werden , dami t sich die Bes tandte i le . zu l i ch t empf ind -
lichen Kadmiumsu l f id -Ha lb le i t e rn vereinigen. Die T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g ü b t 
n u r d a n n eine vor te i lha f te W i r k u n g aus, wenn vorher , w ä h r e n d des V e r d a m p -
fens, darauf geachte t wurde , dass von jedem der zersetz ten Bes tandte i le eine, 
en t sprechende Menge an j ede Stelle sich niederschlägt . Ausserdem., d a m i t die 
Lichtempfindl ichkei t an jeder Stelle gleich gross ist, soll die e rha l t ene 
Schicht auch gleichmässig dick sein. Alle diese Bed ingungen können n u r be -
f r ied ig t werden , w e n n die T e m p e r a t u r des V a k u u m r a u m e s und der W ä n d e 
w ä h r e n d des V e r d a m p f e n s sorgfäl t ig eingestellt wi rd . r 
Sta t t dieser » indi rek ten Verdampfungsmethode-< [1] haben wi r e ine a n d e r e 
Methode ausgearbei te t , bei der e ine gleichmässig d ü n n e K a d m i u m s c h i c h t auf 
eine sorgfäl t ig gereinigte — mi t e ingebrann ten Elek t roden ve r sehene — 
6 m m x 6 m m grosse Fläche einer Quarzpla t te in H o c h v a k u u m a u f g e d a m p f t 
und dann bei e iner T e m p e r a t u r von e twa 400° C in e iner Schwefe lwasse r s to f f -
a tmosphäre sul f id ier t wurde . (Die Dicke der Kadmiumsu l f idsch ich t w u r d e 
auf G r u n d der Messergebnisse bezüglich der Grösse de r Ober f läche u n d des 
Gewichtes der Kadmiumschich t , f e r n e r auf G r u n d des s töchiometr ischen Ve r -
hältnisses von K a d m i u m u n d Schwefel , sowie mi t te l s des spezif ischen Gewich-
tes des Kadmiumsu l f id s berechne t ; die Dicke b e t r u g im Durchschn i t t 10 ,m.) 
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Es w u r d e eine Qua rzp l a t t e v e r w e n d e t u m zu vermeiden , dass die Messungen 
durch eine Vergrösserung der Lei t fähigkei t der Grundp l a t t en bei höherer T e m -
p e r a t u r gestör t werden . Da de r Schwe-
felwasserstoff bei höhe ren T e m p e r a t u -
ren sehr r eak t ions fäh ig ist, k a n n w ä h -
rend der Su l f id ie rung in dem s tark er-
hi tzten Schwefelwassers toff r ä u m nu r 
die zu su l f id ie rende K a d m i u m f l ä c h e 
samt ih re r G r u n d p l a t t e anwesend sein. 
Aus demselben G r u n d e muss te sowohl 
die Wand des R a u m s als auch die 
Grundp la t t e aus solch e inem Mater ia l 
(Quarz und Gl immer) hergeste l l t w e r -
den, das der W i r k u n g der T e m p e r a t u r 
— e t w a 400° C — des Schwefe lwas-
sers toffes w ide r s t ehen k a n n . Die Skizze 
dieser E in r i ch tung ist aus Fig. 1 er-
sichtlich. Der Ofen w u r d e aus dem 
Quarz rohr Q r hergestel l t , dessen Enden 
mi t Gl immerp la t t en G bedeckt wurden . 
Die Enden der auf .die Quarzp la t t en 
e ingebrann ten P la t in - oder Aquadag-
elekt roden E ragten aus dem Ofen 
hervor . (Im Falle von Aquadage lek t ro -
den w a r die Reproduz ie rbarke i t der ^ 
Schichten besser, und bei A n w e n d u n g 
von Pla t ine lek t roden war die Lichtempfindl ichkei t der Schichten im 
al lgemeinen grösser.) Der mi t 
e iner Heizspirale g e w ä r m t e Ofen 
w u r d e vor d e m Sulf id ieren mi t -
tels eines S t rommessers A geeicht, 
dami t die T e m p e r a t u r des Ofens 
.während der Su l f id ie rung den 
E r fo rde rungen entspr icht . Aus 
den mi t dem Ohmmesse r fi ge-
messenen Wider s t andsänderungen 
folger ten wi r auf den Sulf id ie-
rungsprozess. Fig. 2 stellt die 
Ä n d e r u n g e n des Widers tandes 
der Kadmiumsch ich t w ä h r e n d 
der Su l f id ie rung in e inem gleich-
mässigen Schwefe lwasse rs to f f -
s t rom dar . U m eine l i ch tempf ind-
liche Schicht zu elhalten, m u s s 
nahe dem Ende des steilen A b -
schni t tes der K u r v e — in der 
U m g e b u n g des P u n k t e s P — die 
Reakt ion un te rb rochen werden,. 
r^yXHHX). 
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da je nach der Grösse des Widers tandes m e h r oder weniger K a d m i u m an de r 
•die Quarzp la t t e b e r ü h r e n d e n Sei te de r Kadmiumsah ich t zurückble ib t . 
Nach der U n t e r b r e c h u n g der Su l f id ie rung k ü h l t e n die P l a t t en in de r 
Luf t , bis sie die Z i m m e r t e m p e r a t u r er re ichten. W ä h r e n d der K ü h l u n g n a h m 
ih r Widers tand auf e twa 1012 fi zu. Die L ich tempf ind l ichke i t de r so e rha l t enen 
Schichten w a r noch n icht befr iedigend, a b e r als bei e iner T e m p e r a t u r von e t w a 
400° C das m i t dem Schwefe l n icht vereinigte K a d m i u m in die "Schichten e in -
d i f fund ie r t e , n a h m ih r Wider s t and u m rund 10° Q a b u n d gewannen sie e ine 
normale Lichtempfindl ichkei t . 
Nach der Hers te l lung w u r d e n einige 
l ichte lekt r ischen Eigenschaf ten der Kad -
miumsul f idsch ich ten un te rsucht , u m die-
selben mi t den Eigenschaf ten der auf der 
übl ichen Weise hergeste l l ten Schichten zu 
vergleichen. 
Die. re la t ive spek t ra le Ver te i lung der 
Lichtempf indl ichkei t w u r d e mi t e inem 
Zeiss 'schen, m i t zwei P r i smen ve rsehenen 
Monochromator un te r such t . Das Ergeb-
nis stell t Fig. 3 dar , nach der w i r eine ü b -
liche Kadmiumsu l f id -Empf ind l i chke i t s -
k u r v e mi t dem M a x i m u m bei 510 m e r -
ha l ten haben . 
Die Dunke l - bzw. Photo le i t fäh igkei t 
a der Schicht w u r d e bei verschiedenen 
T e m p e r a t u r e n gemessen; l n o w u r d e als 
Funk t ion des K e h r w e r t e s der absolu ten 
T e m p e r a t u r (1/T) in Fig. 4 dargestel l t . Auf 
G r u n d dieses Messergebnisses, mi t Hi l fe der Gle ichung 
äE 
0 = konst-e 2 & r 
berechne t (k ist die Bo l t zmann-
sche Konstante) , l i e fer t d ie 
Neigung der e rha l t enen G e r a -
den d e n Energ iewer t A E. I n 
unse rem Fal le is t de r W e r t 
A E bezüglich des D u n k e l s t r o - ' 
mes wesent l ich grösser als de r 
W e r t A E bezüglich des P h o -
tos t romes. Diese Ta t sache e n t -
spr icht dem von W. V E I T H 
[2] du rch V e r d a m p f u n g von 
Kadmiumsu l f idsch ich ten e rha l -
t enen Ergebnis . Es ist a u f f a l -
lend, dass die Energ ie A E de r 
Pho toe lek t ronen in u n s e r e m 
3 Ai Fall wesent l ich k le ine r ist a ls 
r d ie jenige der durch W. V E I T H 
4 hergeste l l ten Schichten. 
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Wird der Halbleiter bei t ieferer Tempera tur erregt, dann werden seine 
Hafts tel len bekanntl ich mi t erregten Elektronen gefüllt , die nach dem A u f -
hören der Erregung in den Hafts te l len einfrieren. Wenn nun die Tempera tu r 
des Halbleiters im Dunkel e rhöht wurde, beförder t die Wärmeenergie die 
e ingefrorenen Elektronen in das Leitungsband, daher steigt die Leitfähigkeit 
rascher, als wenn die Schicht vor der Erhöhung der Tempera tur nicht v o r -
erregt gewesen wäre. (Diese Erhöhung hängt in kleinem Masse von der 
Geschwindigkeit der Tempera tu re rhöhung ab, und zwar wird bei grösserer 
Geschwindigkeit der Maximalwer t grösser sein, und ausserdem entsteht 
dieser grössere Maximalwer t bei höherer Temperatur . ) Dies kann so gedeutet 
werden, dass jede zu einer bes t immten Tempera tur gehörende Wärmeenergie 
hauptsächtl ich die in der ih r entsprechenden Haftstel lentiefe liegenden Elek-
tronen ins Leitungsband aufhebt . 
Auf Grund dieser Überlegung ist es möglich, die durchschnit t l iche 
Hafts te l lent iefe E (d. h. den durchschnit t l ichen energetischen Abstand E d e r 
Hafts tel len vom Leitungsband ab) mi t der GZouj-Kurven-Methode zu messen. 
Nämlich, wenn das Maximum der GZotu-Kurve bei T m ° K liegt (und die Abhän-
gigkeit von der Geschwindigkeit der gleichmässigen Tempera tu re rhöhung v e r -
nachlässigt wird), dann erhäl t m a n — laut der Berechnungen von RAND ALL u. 
WILKINS [3] — die durchschnitt l iche Hafts tel lent iefe in eV aus der Beziehung 
E ~2b kTm. 
Fig. 5 stellt die diesbezüglichen Messergebnisse bei einer Tempera tu re rhöhungs-
geschwindigkeit von 5°C/min dar. 
Da in unserem Fall das Maximum 
der GZouj-Kurve bei 320° C lag, 
ergibt sich eine Haftstel lentiefe von 
1,2 eV, die zweimal so gross ist als 
diejenige, die W. MUSCHEID [4] 
beim Messen des Kadmiumsulf id-
Einkristalls erhielt. Wird die Tem-
pera tu r nach der E rwärmung her-
abgesetzt, dann gehört zu jeder 
Temperatur , unabhängig von der 
Geschwindigkeit der Tempera turab-
nahme diejenige Leitfähigkeit, wie 
wenn die Tempera tur des Halbleiters 
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ohne Erregung erhöht worden 
wäre. Wenn die Dunkellei tfähigkeit des 
Halbleiters ohne Vorerregung während 
der gleichmässigen Temperaturerhöhung : 
oder - abnahme gemessen wird, dann wird 
die Leitfähigkeit auf Grund der oben Ge-
sagten bei jeder Tempera tur — im Ver-
gleich zum Falle mi t Vorerregung — um so 
viel kleiner, wie viel die aus den Hafts te l -
len befrei ten Elektronen zur Leif tfähig-
keit beitragen. Werden die mit und ohne 
Vorerregung erhal tenen zwei Kurven a ls 
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Funk t ionen der Zeit so dargestel l t , dass die zu derselben T e m p e r a t u r gehör igen 
zwei verschiedenen Werte zu de r gleichen Zeit gehören, dann l i e fe r t de r d u r c h 
die K u r v e n eingeschlossene F lächeninha l t die Ladungsmenge , die durch die 
T e m p e r a t u r e r h ö h u n g aus den Haf t s te l len f r e igemach t w u r d e . Aus diesem W e r t 
k a n n die Zahl de r Haf ts te l len berechne t werden , w e n n m a n a n n i m m t , dass in 
j ede r Haf t s te l le ein Elekt ron e ingef roren war . Fig. 6 zeigt das Versuchsergeb-
nis, nach d e m die aus den Haf t s te l l en bef re i t e Ladungsmenge 
Q = 2,1.103 Asec 
und dement sp rechend die Zahl der Haf ts te l len 
JV = 1,9.10« 
beträgt . Dieser Wert l iegt i nne rha lb der Grössenordnungen der d u r c h 
M U S C H E I D im Falle von Kadmiumsu l f id -E inkr i s t a l l en e rha l t enen Werte . 
Aus den oben beschr iebenen Versuchsergebnissen lässt sich die Sch luss -
fo lge rüng ziehen,, dass die von u n s ausgearbei te te , auf de r Su l f i d i e rung der 
Kadmiumsch ich ten be ruhende neue Methode die Hers te l lung von grossf lächi -
gen Zellen mi t solchen physikal ischen Eigenschaf ten ermöglicht , die sonst 
n u r die du rch eine wesent l ich kompl iz ie r te re Methode hergeste l l ten Zellen 
besi tzen. 
Die Verfasser möchten auch an dieser Stel le ih ren auf r i ch t igen D a n k 
H e r r n Professor A. BUDÖ, dem Di rek to r des Inst i tu ts , f ü r seine befördernd»? 
Interesse aussprechen. 
Literatur 
[1] Veith, W.: Z. angew. Phys., 7. 1 (1955). 
[2] Veith, W.: C. R.1 Acad. Sei. (Paris), 230, 947 (1951). 
[3] Randall, J. T., M. H.' F. Wilkins: Proc. Roy. Soc. (London) A, 184. 365 (1945) 
[4] Muscheid, W.: Arui. d. Physik, 13, 322 (1953). 
